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EUROPAISCHE P ATENTAN M EL0U NG 



© Wassrlge Dispersion von Polyurethanharzen, Verfahren zu deren Herstellung, dlese enthaltende 
Uberzugsmlttel und deren Verwendung. 



© Fur Uberzugsmittel, insbesondere fOr Mehrschichtlackierungen geeignete, wSBrige Dispersion harnstoffgrup- 
penfreier, ionische Gruppen enthaltender Polyurethanharze mit einem Zahlenmittel der Mqlmasse (Mn) von 
10000 bis 300000 und einer Saurezahl von 5 bis 50. und das Verfahren zu deren Herstellung durch Bereitung 
eines OH-Gruppen enthaltenden Polyurethan-Prepolymeren mit einer OH-Zahl von 5 bis 75 und einem Zahlen- 
mittel der Molmasse (Mn) von 5000 bis 50000, durch Umsetzung in organischem Medium von 

A) einer Oder mehreren mit Isocyanat reaktiven Verbindungen mit einer Saurezahl von 0 bis 10. in der Form 
von 

a) 70 bis 100 Gew.-% eines Oder mehrerer Polyesterdiole und/oder Polyetherdiole mit einem Molekularge- 
wicht von 500 bis 6000, zusammen mit 

b) 30 bis 0 Gew.-% einer oder mehrerer von a) unterschiedlicher Verbindungen mit mindestens zwei mit 
Isocyanat reaktiven Gruppen, mit einem Molekulargewicht von 60 bis 400, mit 

B) einem oder mehreren, freie Isocyanatgruppen enthaltenden Reaktionsprodukten aus 

c) mindestens einer Verbindung mit zwei mit Isocyanat reaktiven Gruppen und mindestens einer anioni- 
^ schen oder zur Anionenbildung befahigten Gruppe und 

^ d) einem oder mehreren organischen Diisocyanaten 

in einem derartigen Mengenverh&ltnis, daB das molare Vemaitnis der mit Isocyanat reaktiven Gruppen von c) 
JJJ zu den Isocyanatgruppen von d) 1 : 1,0 bis 1 : 4,0 betrSgt, wobei das Reaktionsprodukt B) in Anwesenheit der 
qj» Komponente A) hergestellt werden kann, 

wobei die Komponente B) in einer derartigen Menge eingesetzt wird, dafi die fertigen Polyurethanharze die 

gewUnschte Saurezahl aufweisen, 
<0 und mit 

Q C) einem oder mehreren Polyisocyanaten mit mindestens zwei freien Isocyanatgruppen pro MolekUI. in einer 
derartigen Menge. daB das molare VerhSltnis der OH-Gruppen der Komponente A) zu den NCO-Gruppen der 
Q» Komponenten B) und C) 1,01 : 1 bis 3 : 1 betrSgt, 

^ worauf das aus A), B) und C) erhaltene Prepolymere vor oder nach der teilweisen oder vollstandigen 
Neutralisation vorhandener in Ionische Gruppen UberfOhrbarer Gruppen in dem organischen Medium oder 
nach OberfOhrung in die Wasserphase einer K ttenv rlSngerung unterzogen wird durch Umsetzung mit 
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D) einem Oder mehreren polyfunktionellen Isocyanaten mit einer FunktionaMSt an freien NCO-Gruppen von 
mindestens 1 ,8, in derartigen Anteilen, daB dis fertigen Polyurethanharze das gewOnschte Zahlenmitte! der 
Molmasse aufweisen. f \ 
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Die Erfindung betrifft waBrige Dispersionen harnstoffgruppenfreier, ionische Gruppen enthalt nder 
Polyurethanharze, die als Bindemitteldispersionen fGr Oberzugsmittel verwendet werden kOnnen. Die 
Erfindung betrifft auch die Herstellung der Dispersionen sowie diese enthaltende Oberzugsmittel und deren 
Verwendung. 

5 Der Einsatz von Bindemitteln, die nach Neutralisation in Wasser verdtlnnbar sind, ist fUr die Lackter- 
technik von hoher Bedeutung. In der Literatur werden z.B. auch Polyurethandispersionen beschrieben, die 
als Bindemittel in der Lackindustrie allgemeine Verwendung finden. Besonders bei der Mehrschichtlackie- 
rung zeigen Polyurethandispersionen als Bindemittel in Grundierungen, Basislacken oder Decklacken gute 
Eigenschaften. Dabei ist es Ublich, daB bei Verwendung als Basislacke diese im NaB-in-naB-Verfahren mit 

70 Klarlacken Qberschichtet werden und danach eine gemeinsame Vernetzung der Schichten durch Einbren- 
nen stattfindet. 

Verschiedene Synthesemethoden zur Darstellung von wasserverdUnnbaren Polyurethanharzen sind 
bekannt Ein Problem der Synthase ist dabei die Erzielung eines hohen Molekulargewichts. Diese erfolgt im 
allgemeinen durch Bereitstellung von PrSaddukten, die einer KettenveriSngerung unterzogen werden. In der 

75 EP-A-0 089 497 werden Dispersionen aus wasserlSslichen Isocyanatprepolymeren hergestellt, die durch 
Umsetzung in der Wasserphase mit Diaminketten verlSngert werden. In der DE-A 39 15 459 werden 
isocyanaMerminierte Praaddukte hergestellt und diese nach Neutralisation in die Wasserphase UberfUhrt 
Durch den UberschuB an Wasser in der Dispersionsphase tritt in den dispergierten Teilchen eine Kettenver- 
langerungsreaktion ein. In der DE-A-35 45 618 werden NCO-terminierte Prepolymere hergestellt und in die 

20 Wasserphase UberfUhrt. In diese werden dann wasserdispergierbare Polyole eingebracht. Diese setzen sich 
mit den NCO-Gruppen um und fUhren zu einer Erhohung des Molekulargewichts. 

Es hat sich jedoch gezeigt, daB bei diesen KettenverlSngerungsreaktionen von NCO-terminierten 
Umsetzungsprodukten in der Wasserphase schwer reproduzierbare KettenverlSngerungsreaktionen, und 
somit schwer reproduzierbare hohe Molekulargewichte auftreten. 

25 in der DE-A-40 01 841 wird eine wSflrige Dispersion eines aminogruppenhaltigen Prepolymeren 
hergestellt. Dieses wird in der Wasserphase mit einem nicht wasserlSslichen Polyisocyanat umgesetzt und 
fUhrt zu dem kettenverlangerten Polyurethanpolymeren. Die so erhaltenen Bindemittel haben den Nachteil, 
daB ein erhohter Anteil von Harnstoff gruppen entsteht, die als harter Polymeranteil die Eigenschaften des 
Bindemittels negativ beeinflussen. In der DE-A-39 03 804 werden hydroxyl- und carboxylgruppenhaltige 

30 Polyester zu einem OH-gruppenhaltigen Polyurethanprepolymeren umgesetzt. Dieses Prepolymere wird in 
der Losungsmittelphase mit Triisocyanaten zu teilweise vernetzten Produkten umgesetzt, danach mit 
Aminen neutralisiert und in die Wasserphase UberfOhrt. Ein Nachteil der so erhaltenen Bindemittel liegt 
darin, daB sie hydrolyseempfindlich sind, wodurch eine ISngere LagerstabilitSt der waBrigen Bindemitteldis- 
persion beeintr3chtigt wird. 

35 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb, eine waBrige Polyurethanbindemitteldispersion zur 

Verfugung zu stellen, die in sicher reproduzierbarer Weise herstellbar ist und auBerdem hydrolysestabil ist 

und eine gute LagerstabilitSt aufweist. 

Es hat sich gezeigt, daB diese Aufgabe gelost werden kann durch die Bereitstellung von einen 

Gegenstand der Erfindung bildenden waBrigen Dispersionen harnstoffgruppenfreier, ionische Gruppen 
40 enthaltender Polyurethanharze mit einem Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 10000 bis 300000 und einer 

Saurezahl von 5 bis 50, die erhaltlich sind durch: 

Bereitung einer OH-Gruppen enthaltenden Polyurethan-Prepolymeren mit einer OH-Zahl von 5 bis 75 und 
einem Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 5000 bis 50000, durch Umsetzung in organischem Medium von 
A) einer Oder mehreren mit Isocyanat reaktiven Verbindungen mit einer Saurezahl von 0 bis 10. in der 
45 Form von 

a) 70 bis 100 Gew.-% eines oder mehrerer Polyesterdiole und/oder Polyetherdiole mit einem 
Molekulargewicht von 500 bis 6000, zusammen mit 

b) 30 bis 0 Gew.-% einer oder mehrerer von a) unterschiedlicher Verbindungen mit mindestens zwei 
mit Isocyant reaktiven Gruppen, mit einem Molekulargewicht von 60 bis 400, mit 

so B) einem oder mehreren, freie Isocyanatgruppen enthaltenden Reaktionsprodukten aus 

c) mindestens einer Verbindung mit zwei mit Isocyanat reaktiven Gruppen und mindestens einer 
anionischen oder zur Anionenbiidung befShigten Gruppe und 

d) einem oder mehreren organischen Diisocyanaten 

in einem derartigen MengenverhSltnis, daB das molare VerhSltnis der mit Isocyanat reaktiven Gruppen 
55 von c) zu den Isocyanatgruppen von d) 1 : 1 ,0 bis 1 : 4,0, bevorzugt bis 1 : 3,0 besonders bevorzugt bis 
1 : 2,5 betrSgt, wobei das Reaktionsprodukt B) in Anwesenhett der Komponente A) hergestellt werden 
kann, 

wobei die Komponente B) in einer derartigen M nge eingesetzt wird, daB die fertigen Polyur thanharze 
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die gewUnschte Saurezahl aufweisen, und mit 

C) einem Oder mehreren Poiyisocyanaten mit mindestens zwei freien Isocyanatgruppen pro MolekGI, in 
einer derartigen Menge, daB das motare Verh&ltnis der OH-Gruppen der Komponente A) zu den NCO 
Gruppen der Komponenten B) und C) 1 ,01 : 1 bis 3 : 1 betrSgt, 

worauf das aus A), B) und C) erhaltene Prepolymere vor Oder nach der teilweisen oder vollstandigen 
Neutralisation vorhandener in ionische Gruppen Uberfuhrbarer Gruppen in dem organischen Medium 
Oder nach OberfOhrung in die Wasserphase einer KettenverlSngerung unterzogen wird durch Umsetzung 
mit 

D) einem oder mehreren polyfunktionellen Isocyanaten mit einer Funktionalita't an freien NCO-Gruppen 
von mindestens 1,8, in derartigen Anteilen, daB die fertigen Polyurethanharze das gewUnschte Zahlenmit- 
tel der Molmasse aufweisen. 

Einen weiteren Gegenstand der Erfindung bilden wSBrigen Oberzugsmittel, die die erfindungsgemSBen 
Polyurethandispersionen enthalten, zusammen mit Pigmenten und/oder FUllstoffen, sowie gegebenenfalls 
lackUblichen Additiven, wie Verlaufsmitteln, Thixotropiermitteln und Netzmitteln; einem oder mehreren 
organischen Losemitteln; sowie gegebenenfalls weiteren von den Polyurethandispersionen unterschiedli- 
chen wasserdispergierbaren Bindemitteln und/oder Vernetzern. 

Bei der zur Bereitung der erfindungsgemSBen waflrigen Dispersionen verwendeten Komponente Aa) 
handelt es sich bevorzugt um eine lineare Poiyolkomponente mit endstandigen OH-Gruppen. Als Kompo- 
nente a) konnen beispielsweise Polyetherpolyole der allgemeinen Formel I eingesetzt werden. 



H Jo - (CHR 1 ) n - ] m - OH (I) 



mit 

R 1 = Wasserstoff oder ein niedriger Alkylrest (z.B. mit 1 bis 6 Oder 1 bis 4 C-Atomen), gegebenen- 
falls mit einem oder mehreren Substituenten, 
n = 2 bis 6, bevorzugt 3-4 und 
m = mindestens 5, z.B. 5 bis 50. 
Beispiele sind Poly(oxytetramethylen)glykole, Poly(oxyethylen)glykole und Poly(oxypropylen)glykole. 
Vorzugsweise werden solche Polyetherpolyole mit einem Molekulargewicht im Bereich von 500 und 
3000 verwendet, die ohne Mitverwendung von Ethylenoxid, das heiBt insbesondere unter ausschliefllicher 
Verwendung von Propylenoxid oder Tetrahydrofuran herstellbar sind. Die OH-Zahl betrSgt bevorzugt 40 bis 
220. 

Die Komponente a) kann auch hydrophile Polyole umfassen mit einem oder zwei gegen Isocyanate 
reaktionsfahigen Wasserstoff atomen, die in der Seitenkette Ethylenoxid aufweisende Polyetherketten tragen 
oder Gemische davon. Diese bewirken eine bessere Dispergierung der Polyurethane in der Wasserphase. 

AuBerdem oder zusatzlich konnen Polyesterpolyole als Komponente a) verwendet werden. Man kann 
die Polyesterpolyole beispielsweise durch Veresterung von organischen Dicarbons5uren oder ihren Anhydri- 
den mit organischen Poiyolen herstellen. Die Dicarbonsauren und die Polyole konnen aliphatische oder 
aromatische Dicarbonsauren und Polyole sein. 

Die zur Herstellung der Polyester verwendeten Polyole sind z.B. Diole wie Alkylenglykole, beispielswei- 
se Ethylenglykol, Butylenglykol, Neopentylglykol und andere Glykole wie Dimethylolcyclohexan. Daneben 
kSnnen auch geringe Mengen an hfiherfunktionellen oder Gemische aus h<3her- und monofunktionellen OH- 
Komponenten wie z.B. Trimethyloipropan, Pentaerythrit, Glycerin, Hexantriol; Poly ether, die Kondensate von 
Glykolen mit Alkylenoxiden sind; Monoether solcher Glykole, wie Diethylenglykolmonoethylether, Tripropyl- 
englykolmonomethylether eingesetzt werden. 

Die Saurekomponente des Polyesters besteht bevorzugt in erster Unie aus niedermolekularen Dicar- 
bonsauren oder ihren Anhydriden mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen im MolekOI. 

Geeignete Sauren sind beispielsweise Phthalsaure, Isophthalsaure, TerephthalsSure. Tetrahydrophthals- 
Sure, Hexahydrophthalsaure, Adipins&ure, Azelainsaure, SebazinsSure, FumarsSure, Maleinsaure, Glutar- 
saure, BernsteinsSure oder ItaconsSure. Anstelle dieser Sauren kdnnen auch ihre Anhydride, soweit diese 
existieren. verwendet werden. Es ist auch m5glich, um verzweigte Polyester zu erhalten, Anteile an 
trifunktionellen CarbonsSuren zuzusetzen, wie Trimellithsaure, ApfelsSure, AconitsSiure, Bishydroxyethyrtau- 
rin, sowie DimethylolpropionsSure. 

Die Polyester besitzen vorzugsweise ein Molekulargewicht von 400 bis 6000, eine OH-Zahl von 20 bis 
280 und eine Saurezahl von kleiner 3. Bevorzugt werden lineare Polyester eingesetzt. 
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Ferner lassen sich bei der Erfindung auch Polyesterpolyole, bevorzugt Diole, die sich von Lacton n 
ableiten, als Komponente a) benutzen. Diese Produkte erhSit man beispielsweise durch die Umseteung 
eines 6-Caprolactons mit einem Diol. Solche Produkte sind z.B. in der US-A-3 169 945 beschrieben. 

Die Poly lacton polyole, die man durch diese Umsetzung erhSit, zeichnen sich durch die Gegenwart einer 
5 endst&ndigen Hydroxylgruppe und durch wiederkehrende Polyesteranteile, die sich von dem Lacton 
ableiten, aus. Diese wiederkehrenden MolekOIanteile kSnnen der Formel 

0 (II) 
10 - C - (CHR 2 ) n - CH 2 0 - 

entsprechen, in der n bevorzugt 4 bis 6 ist und der Substituent R 2 Wasserstoff, ein Alkylrest. ein 
Cycloalkylrest oder ein Alkoxyrest ist, wobei kein Substituent mehr ais 12 Kohlenstoffatome enthSIt und die 

75 gesamte Anzahl der Kohlenstoffatome in dem Substituenten in dem Lactonring 12 nicht Obersteigt. 

Das als Ausgangsmaterial verwendete Lacton kann ein beliebiges Lacton oder eine beliebige Kombina- 
tion von Lactonen setn, wobei dieses Lacton mindestens 6 Kohlenstoffatome in dem Ring enthalten sollte, 
z.B. 6 bis 8 Kohlenstoffatome und wobei mindestens 2 Wasserstoffsubstituenten an dem Kohlenstoffatom 
vorhanden sein sollten, das an die Sauerstoffgruppe des Rings gebunden ist Das als Ausgangsmaterial 

20 verwendete Lacton kann durch die folgende allgemeine Formel ill dargestellt werden: 



CH„ - (CR 2 2 ) n - C = 0 (III) 



in der n und R 2 die bereits angegebene Bedeutung haben. 

Die bei der Erfindung fUr die Herstellung der Polyesterdiole bevorzugten Lactone sind die epsilon- 
30 Caprolactone. bei denen n den Wert 4 hat. Das am meisten bevorzugte Lacton ist das unsubstituierte 
epsilon-Caprolacton. bei dem n den Wert 4 hat und aile R 2 -Substituenten Wasserstoff sind. Dieses Lacton 
wird besonders bevorzugt, da es in groOen Mengen zur VerfOgung stent und OberzOge mit ausgezeichneten 
Eigenschaften ergibt. AuBerdem konnen verschiedene andere Lactone einzeln oder in Kombination benutzt 
werden. 

35 Beispiele von fur die Umsetzung mit dem Lacton geeigneten aliphatischen Diolen schlieBen Ethylengly- 

kol, 1 ,3-Propandiol, 1 ,4-Butandiol, Dimethylolcyclohexan ein. 

Als a) sind ebenfalls Polycarbonatdiole einsetzbar. Darunter sind Ester der KohlensSure zu verstehen. 

die durch Reaktion von Kohlensaurederivaten, 2.B. Diphenylcarbonat oder Phosgen, mit Diolen erhalten 

werden. Als derartige Diole kommen z.B. Ethylenglykol, PropandioM ,2 und -1,3, Butandiol-1 ,4 und -1,3, 
40 Hexandiol-1,6, Octandiol-1 ,8, Neopentylglykol, 1,4-Bis-hydroxymethylcyclohexan, 2-MethyM ,3-propandiol, 

2,2,4-TrimethylpentandioM,3 i Diethylenglykol, Polypropylenglykol, Dibutylenglykol, Polybutylenglykole, 

Bisphenol A, Tetrabrom bis phenol in Frage. 

Beispiele fGr geeignete Polycarbonatdiole sind z.B. in der EP-A-0 427 979 beschrieben worden. Es 

k6nnen auch sequenzierte Poiydiole aus Polyethern und Polyestern oder Polycarbonaten verwendet 
45 werden. 

Die Diole a) sind im wesentlichen frei von Carboxylgruppen, das heiBt es sind nur geringe Anteile von 
nicht umgesetzten COOH-Gruppen vorhanden. Die SSurezahl Hegt bevorzugt unter 10 mg KOH/g, im 
allgemeinen unter 5. Diese geringen Anteile an gegebenenfalls ionischen Gruppen ergeben keinen Beitrag 
zur Stabilisierung der wafirigen Dispersionen. 
so Es konnen auch Mischungen verschiedener Diole a) eingesetzt werden. 

Bei den gegebenenfalls mitverwendbar niedermolekularen Verbindungen b) handelt es sich um nieder- 
molekulare Aikohole. Es sind die aus der Polyurethanchemie an sich bekannten im Sinne einer Isocyanat- 
Additionsreaktion mindestens difunktionellen Hydroxylgruppen aufweisenden Verbindungen eines unter 400 
liegenden Molekulargewichts. Als Verbindung kommen sowohl im Sinne der Isocyanat-Additionsreaktion 
55 difunktionelle Verbindungen als auch mindestens trifunktionelle Verbindungen bzw. beliebige Gemische 
derartiger Verbindungen in Betracht. Insbesondere ist es bevorzugt Diole bei der Umsetzung einzusetzen. 

Beispiele fOr solche Komponenten sind niedermolekulare mehrwertige Aikohole wie Ethylenglykol, 
Propandio!-1 ,2 und -1,3, Butandiol-1 ,4 und - 1.3. HexandioM.6, OctandioI-1,8, Neopentylglykol, 1,4-Bish- 
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ydroxymethytcyclohexah, 2-MethyM ,3-propandiol, 2,2.4-Trimethylpentandiol-l ,3, Glycerin, Trimethylolpro- 
pan, Trimethylolethan, isomere Hexantriole Oder Pentaerythrit Oder Gemische davon. Solche Polyolverbin- 
dungen weisen insbesondere ein Motekulargewicht unter 400 auf. 

Die Menge der niedermolekularen Verbindungen b) kann bis zu 30 Gew.-% bezogen auf a) betragen. 
Ober die Menge von hOherfunktionellen Polyolen kann der Verzweigungsgrad kontrolliert werden. Es ist 
jedoch darauf zu achten, dafi keine Vernetzungen auftreten. 

ErfindungsgemSB werden als Komponente B) NCO-terminierte Verbindungen eingesetzt, die durch 
Umsetzung von Verbindungen c) entstehen, die zwei mit Isocyanatgruppen reagierende Gruppen tragen 
und mindestens eine anionische oder zur Anionenbildung befahigte Gruppe tragen, mit aliphatischen, 
cycloaliphatischen oder aromatischen Diisocyanaten d). Es handelt sich im wesentlichen um niedermoleku- 
lare Verbindungen. Oabei betragt das molare Verhaltnis der nicht-ionischen reaktiven Gruppen zu den 
Isocyanatgruppen von 1 : 1 ,0 bis zu 1 : 4,0, beispielsweise von 1 : 1 ,5 bis zu 1 : 2,5. Bevorzugt betrSgt das 
Verhaltnis ungefahr 1 : 2. Es ist darauf zu achten, daB die reaktiven Gruppen mit den Isocyanaten 
umgesetzt werden. Diese Verbindungen sind dann auch in organischen L5sungsmittein gut losbar. Die 
Umsetzung erfolgt bevorzugt in fltlssiger Form, das heifit es kSnnen gegebenenfalls Anteile organischer 
nicht reaktiver LSsungsmittel enthalten sein. Gegebenenfalls kann die Temperatur zur besseren Umsetzung 
etwas erhoht werden. 

Komponente B) kann als separate Komponente zugesetzt werden. Es ist jedoch auch moglich, B) in 
situ, in Gegenwart von A), aus der Mischung zu erzeugen und weiter umzusetzen. Ferner ist es auch 
moglich, die Komponenten A), Be), Bd) und C) gleichzeitig miteinander umzusetzen. 

Geeignete mit Isocyanatgruppen reagierende Gruppen sind insbesondere nichtionische Gruppen wie 
Hydroxy Igruppen, Thiolgruppen und primare und sekundsire Aminogruppen. Als wenig reaktive saure zur 
Anionenbildung befShigte Gruppen kommen z.B. Carboxyl-, PhosphonsSure- und Sulfonsauregruppen in 
Betracht. Als Verbindungen, die mindestens zwei mit Isocyanaten reagierende Gruppen und mindestens 
eine zur Anionenbildung befShigte Gruppe enthalten, sind z.B. Dihydroxysauren oder DiaminosSuren 
geeignet DihydroxysSuren sind beispielsweise Dihydroxycarbons3uren, wie Dihydroxypropionsaure, Dime- 
thylolpropionsaure, DimethyloIessigsSure, Dimethylolbuttersaure, Dihydroxybemsteinsaure oder Dihydroxy- 
benzoesaure geeignet. Geeignet sind auch die durch Oxidation von Monosacchariden zuganglichen 
Polyhydroxysauren, z.B. Glukonsaure, Zuckersaure, Schleimsaure, Glucuronsaure und dergleichen. Amino- 
gruppenhaltige Verbindungen sind beispielsweise Diaminocarbonsauren, wie alpha.delta-Diamino-valerian- 
saure, 3,4-Diaminobenzoesaure, 2,4-Diamino-toluol-sulfon-saure-(5) und 4,4-Diaminodi-phenylethersulfonsau- 
re. Phosphorsauregruppenhaltige Verbindungen sind z.B. 2,2-DimethylolpropanphosphonsSure oder Dieth- 
anolamidmethanphosphonsSure. Zur Herstellung eines anionischen Urethanprepolymers sind die Dihydrox- 
ycarbons3uren bevorzugt, besonders bevorzugt wird die Verwendung von Dimethylolpropionsaure. 

Als Komponente d) konnen zur Umsetzung beliebige organische Diisocyanate oder ihre Gemische 
eingesetzt werden. Es kSnnen z.B. aiiphatische oder aromatische, auch sterisch gehinderte Isocyanate oder 
oligomerisierte Isocyanate eingesetzt werden. Beispiele von geeigneten Diisocyanaten sind Trimethylendii- 
socyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentamethylendiisocyanat. Hexamethylendiisocyanat, Propylendiisocy- 
anat, Ethylendiisocyanat, 2,3-Dimethylenthylendiisocyanat, 1-Methyltrimethylendiisocyanat, 1 ,3-Cyclopenty- 
lendiisocyanat, 1 ,4-CycIohexylendiisocyanat, 1 ,2-Cyclohexylendiisocyanat, 1 ,3-Phenylendiisocyanat, 1,4- 
Phenylendiisocyanat, 2.4-Toluylendiisocyanat, 2,6-Toluylen-diisocyanat. 1 -lsocyanatomethyl-5-isocyanato- 
1 ,3,3-trimethylcyclohexan, Bis-(4-isocyanatocyclohexy!)methan, Bis-(4-isocyanato-phenyl)-methan, 4,4-Diiso- 
cyanato-diphenylether, 1 ,5-DibutylpentamethyIendiisocyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat und 2,3-Bis-(8- 
isocyanato-octyl)-4-octyl-5-hexy!cyclohexan. 

Es wird soviel Umsetzungsprodukt B) zu der Mischung gegeben, daB das entstehende Polyesterurethan 
eine Saurezahl von 5 - 50 aufweist, bevorzugt zwischen 15-40. Phosphon- und SutfonsSuren werden in 
entsprechenden Mengen eingesetzt. 

Die Komponente B) wird hier beispielsweise in einer Menge von etwa 0,5 bis etwa 7 Gew.-%, 
vorzugsweise etwa 0,8 bis etwa 4,0 Gew.-% (berechnet ais Carboxylgruppe), bezogen auf das herzustellen- 
de Urethanprepolymer, verwendet. Wenn die Carboxylgruppenmenge unter etwa 0,5 % liegt, ist es 
schwierig, eine stabile Emulsion herzustellen. Wenn dagegen die Menge 7 Gew.-% Ubersteigt, verstarkt 
sich die hydrophile Eigenschaft, was die Emulsion hochviskos macht und die WasserbestSndigkeit der 
Beschichtung verringert. 

Die Stabilisierung der waSrigen Dispersion erfolgt durch ionische Gruppen. Es kSnnen auch ionische 
und nicht-ionische Gruppen gemeinsam eingesetzt werden. Bevorzugt ist eine Stabilisierung allein durch 
anionische Gruppen. 

Ais Komponente C) k6nnen fOr die Herstellung der Polyurethandispersionen beliebige organische 
Diisocyanate gegebenenfalls auch als Gemische eingesetzt werden. Es handelt sich beispielsweise um die 
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unter d) erwShnten Diisocyanate bzw. oligomere Isocyanate. Bevorzugt eingesetzt warden nicht vergilbende 
Oder sterisch gehinderte Isocyanate mit 4 bis 25, vorzugsweise 6-16 C-Atomen, die in alpha-St Hung zur 
NCO-Gruppe eine oder zwei lineare, verzweigte oder cyclische Alkylgruppen mit 1 bis 1 2, bevorzugt 1 bis 4 
C-Atomen enthalten. Das GrundgerUst kann z.B. aus einem aromatischen oder alicyclischen Ring oder aus 
5 einer aliphatischen linearen oder verzweigten C-Kette mit 1 bis 12 C-Atomen bestehen. Beispiele hierfUr 
sind Isophorondiisocyanat, 4,4 , -Diphenylpropan-diisocyanat, Xylyiendiisocyanat, 1,1,6,6-Tetramethyl-hexa- 
methylendiisocyanat, p- und m-Tetramethylxylylendlisocyanat und der entsprechenden hydrierten Homolo- 
gen. 

Ebenfalls ist es moglich, zur Umsetzung Poiyisocyanate einzusetzen, bei denen der 2 ubersteigende 
10 Tei! an isocyanatgruppen irreversibel defunktionalisiert worden ist. Als Verbindungen zur Defunktionalisie- 
rung kommen beispielsweise niedermolekulare, primSre oder sekundare Amine oder Alkohole in Betracht. 

Die Mengen an A), B) und C), bzw. an a), b), c) und d) werden so gewShlt, daB bet der Umsetzung ein 
Umsetzungsprodukt mit endstSndigen OH-Gruppen entsteht, das heiBt es wird mit einem PolyolUberschuB 
gearbeitet. Man kann mit einem OH zu NCO-VerhSltnis von 1,01 bis 3 : 1 arbeiten, bevorzugt ist der 
75 Bereich 1 ,05 bis 2 : 1 , besonders bevorzugt von 1.1 bis 1 ,5 : 1 . Das Umsetzungsprodukt kann verzweigt 
aufgebaut sein, bevorzugt wird ein linearer Aufbau. Die Umsetzungsprodukte weisen ein Zahlenmittel der 
Molmasse (Mn) von 5000 - 50000, bevorzugt Dber 8000 und unter 30000 und eine OH-Zahl von 5 - 75, 
bevorzugt Ober 10 und unter 50 auf. Die Reaktion kann in der Mischung aller Komponenten erfolgen oder 
die Reaktion erfolgt stufenweise. 
20 Die Reaktion kann losemittelfrei erfolgen oder sie kann aber auch in dem Fachmann an sich gelaufigen 
fUr die Polyurethansynthese geeigneten Losemitteln durchgefUhrt werden. Die Losemittei konnen im Ansatz 
verbleiben oder gegebenenfalls im Vakuum vor der weiteren Verarbeitung abdestilliert werden. Ebenso 
kfinnen weitere zusStzliche Losemittei zugesetzt werden, um die Viskositat der Polymerldsung zu erniedri- 
gen. 

25 Als LSsemitte! sind solche geeignet, die bei der Umsetzung der Isocyanate nicht stQren. Es handelt 
sich beispielsweise um aromatische Kohtenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol, Xylol, Ester, wie Ethylacett. 
Butylacetat, Methylglykolacetat, Ethylglykolacetat, Methoxypropylacetat. Ether, wie Tetrahydrofuran, Dioxan, 
vollveretherte Mono- Oder Diglykole von Ethylenglykol oder Propylenglykol, wie Diethylenglykol oder 
Dipropylenglykoldimethylether, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, halogenhaltige Losemittei wie Methy- 

30 lenchlorid oder Trichlormonofluorethan. Bevorzugt werden Losemittei, die eine Dispergierung in der Was- 
serphase erleichtern. Ebenfalls bevorzugt werden Losemittei. die spacer in den erfindungsgemafien Ober- 
zugsmitteln keine negativen Eigenschaften aufweisen. 

Das OH-funktionalisierte Polyurethan-Prepolymere wird als Zwischenprodukt durch Umsetzung mit 
weiteren Polyisocyanaten D) kettenverlSngert. Diese werden beispielsweise homogen mit dem funktionali- 

35 sierten Zwischenprodukt gemischt und dann gegebenenfalls durch ErwSrmen oder mit in der NCO-Chemie 
ublichen Katalysatoren, z.B. Dibutylzinndilaurat (DBTL), Aminderivate, unterstutzti zur Reaktion gebracht 
werden. Das kann vor oder nach der Salzbildung der in anionische Gruppen Uberfuhrbaren Gruppen in der 
organischen oder waBrigen Phase geschehen, bevorzugt findet die Reaktion nach Neutralisation in der 
organischen Phase statt. 

40 Als Poiyisocyanate sind beispielsweise lackQbliche bekannte Poly- oder Diisocyanate geeignet. wie sie 
auch vorstehend fOr die Komponenten d) und c) beschrieben worden sind. Sie konnen auf aliphatischer, 
cycloaliphatischer oder aromatischer Basis sein. Sie weisen bevorzugt eine Molmasse von unter 1200 auf. 

Als Polyisocyanaten E) sind ebenfalls niedermolekulare NCO-terminierte Prepolymere geeignet. Diese 
sind bevorzugt difunktionell. Ihr Molekulargewicht liegt bevorzugt unter 1000. 

45 Vor oder nach der KettenverlSngerung werden die in anionischen Gruppen Oberfuhrbare Gruppen 
neutralisiert. Hierzu werden Basen eingesetzt. z.B. Ammoniak oder Amine. Geeignete Amine sind primaVe, 
sekundSre oder tertiare Amine, z.B. Trialkylamine, wie Trimethylamin, Triethylamin, Triisopropylamin, Tri-n- 
propylamin und Tri-n-butylamin; N-Alkylmorpholine, wie N-Methylmorpholin und N-Ethylmorpholin; N- 
Dialkylalkanolamine. wie N-Dimethylethanolamin und N-Diethylethanolamin; Dialkylamin wie Diethylamin, 

so Dibutylamin. Diisopropylamin; Alkylamine wie Octylamin, Hexylamin, Isopropylamin, Aminoethanol; Mi- 
schungen aus mindestens zwei dieser Verbindungen. Es werden im allgemeinen zwischen 30 % und 100 % 
der sauren Gruppen in Salzgruppen UberfUhrt. 

Das Herstellen der wSiBrigen Dispersion kann nach bekannten Verfahren erfolgen. Beispielsweise ist es 
mSglich, die neutralisierten Harze vorzulegen und unter gutem Dispergieren mit Wasser zu versetzen. 

55 Ebenso kann die gegebenenfalls Neutralisationsmittel enthaltende Wasserphase vorgelegt werden und unter 
RUhren wird das Bindemittel eingearbeitet. Ebenso ist eine kontinuierliche Arbeitsweise m6glich, das heiBt 
es werden in bekannten Aggregaten, z.B. einem Rotor-Statormischer, gleichzeitig Harz, Wasser und 
Neutralisationsmittel homogen zusammengemischt. Die UberfUhrung in die Wasserphase kann durch 
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erh6hte Temperatur unterstUtzt werden. 

Der pH-Wert der resultierenden Polyurethandispersion wird kontrolliert und gegebenenfails beispielswei- 
se auf einen Wert zwischen 6 und 8 eingestellt. Es entsteht aus den Komponenten eine feinteilige wSBrige 
Polyurethandispersion. 

5 Die erfindungsgemSBe Polyurethandispersion weist eine SSurezahl von 5 bis 50 (bezogen auf den 

Festkorper), bevorzugt 15 bis 35, auf. Der FestkSrper betrSgt beispielsweise 25 bis 55 Gew.-%. Das Mn der 
Bindemittel betrSgt 10000 bis 300000, insbesondere 50000 bis 200000. Sie kSnnen gegebenenfails noch 
weitere funktionelle Gruppen, wie z.B. OH-Gruppen, aufweisen. Die entstehenden Dispersionen haben 
beispielsweise eine mittlere Teilchengrofie zwischen 10 - 1000 nm, bevorzugt 30 - 500. 

10 Die erfindungsgemafien Polyurethan-Dispersionen sind lagerstabil und zeigen keine Hydrolyseerschei- 
nungen. Auch nach der Appiikation und Vernetzung zeichnen sie sich durch eine hone Stabilitat gegen 
Wasser aus. Daraus hergesteltte Bindemittelfilme weisen nur geringe hydrophile Eigenschaften auf. Sie 
ergeben durch die ReaktionsfUhrung nur geringe Anteile an Nebenreaktionen. 

Aus den erfindungsgemSBen Polyurethan-Dispersionen konnen wSBrige, ISsungsmittelarme Basislack- 

is Dberzugsmittel hergestellt werden. Dazu werden der Dispersion Pigmente, Additive, sowie gegebenenfails 
weitere Bindemittel und gegebenenfails geringe Mengen an LSsungsmittel zugesetzt. 

Die im Dberzugsmittel vorhandenen zusatzlichen weiteren Bindemittelkomponenten kSnnen wasserver- 
dunnbare Polyesterharze und/oder wasserverdunnbare Polyacrylharze und/oder acrylierte Polyesterharze. 
sowie weitere andersartige reaktive oder nicht funktionelle Polyurethan-Dispersionen, zusammen mit gege- 

20 benenfalls Melaminharzen und/oder blockierte Polyisocyanaten als Vernetzer sein. Der Gesamtanteil der 
zusatzlichen Bindemittel kann z.B. 30 bis 80 Gew.-% betragen, bezogen auf den Festkorpergehalt der 
gesamten Bindemittelmischung. dabei kann der Vernetzer bis zu 20 Gew.«% betragen. 

Wasserverdunnbare Polyester sind beispielsweise solche mit freien Carboxylgruppen, das heiBt Polye- 
ster mit hoher Saurezahl. Es handelt sich urn die Ublichen bekannten Polyester auf Basis von Polyolen und 

25 PolycarbonsSuren, die noch freie Carboxylgruppen enthalten. Diese entstehen entweder durch abbrechen 
der Veresterungsreaktion oder durch Einreagieren von HydroxycarbonsSuren Oder durch Bildung partieller 
Ester von PolycarbonsSuren. 

Die wasserverdUnnbaren Polyacrylatharze konnen ebenso wie die oben beschriebenen Polyesterharze 
freie Carboxylgruppen enthalten. Es handelt sich in der Regel um hydroxylhaltige Aery!- bzw. Methacrylco- 

30 polymerisate, deren Carboxylgruppen aus den Anteilen an Acryl- oder Methacrylsaure stammen. 

Unter zusatzlichen Polyurethandispersionen sind beispielsweise solche zu verstehen, die in der DE-A- 
36 28 125 beschrieben werden. Es sind anionisch stabilisierte Polyurethan-Dispersionen, die durch 
Umsetzung von Polyolen, Diisocyanaten, ionischen Verbindungen, sowie KettenverlSngerung mit Aminen 
entstehen. Weiterhin k6nnen auch durch hydrophile Gruppen stabilisierte Polyurethan-Dispersionen den 

as erfindungsgemSBen Uberzugsmitteln zugesetzt werden. 

Eine weitere Gruppe von verwendbaren wSBrigen Dispersionen sind die in der DE-A-36 28 124 
beschriebenen Dispersionen auf Basis von ionischen epoxidgruppenhaltigen Polykondensaten, die mit 
copolymerisierbaren ungesattigten Monomeren umgesetzt werden. 

Brauchbare acrylierte Polyester werden beispielsweise in den DE-A-29 11 913 oder DE-A-35 44 337 

40 beschrieben. Es handelt sich um Reaktionsprodukte von radikalisch polymerisierten alpha.beta-ungesattig- 
ten Monomeren in Gegenwart von linearen oder verzweigten carboxylfunktionellen Polyestern, die gegebe- 
nenfails noch Urethan, Amid, Hydroxyl oder Epoxidgruppen enthalten. 

Zu als Vernetzer geeigneten Aminharzen zShlen beispielsweise alkylierte Kondensate, die durch 
Umsetzung von Aminotriazinen und Amidotriazinen mit Aldehyden hergestellt werden. Nach bekannten 

45 technischen Verfahren werden Amine oder Aminogruppen tragende Verbindungen wie Melamin, Guanamin, 
Acetoguanamin, Benzoguanamin, Dicyandiamid oder Harnstoff in Gegenwart von Alkoholen, wie Methanol, 
Ethanol, Propanol, Butanol oder Hexanol mit Aldehyden, insbesondere Formaldehyd, kondensiert. Beispiele 
fur derartige Harze und ihre Herstellung werden in "Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie", 
1963, Seite 357, beschrieben. Diese Produkte sind im Handel gelaufig. 

so Als Vemetzungsmittel konnen auch blockierte Polyisocyanate eingesetzt werden. Es kSnnen bei der 
Erfindung beliebige Polyisocyanate benutzt werden, bei denen die Isocyanatgruppen mit einer isocyanatre- 
aktiven, flQchtigen, monofunktionellen Verbindung eingesetzt worden sind. Bei der Herstellung der blockier- 
ten Polyisocyanate kdnnen beliebige fUr die Vernetzung geeignete organische Polyisocyanate verwendet 
werden. Bevorzugt sind die Isocyanate, die 3 bis 36, insbesondere 8 bis 15 Kohlenstoffatome enthalten. 

55 Beispiele von geeigneten Diisocyanaten sind die oben genannten Diisocyanate C). 

Es kdnnen auch Polyisocyanate von hSherer IsocyanatfunktionalitSt verwendet werden. Beispiele dafOr 
sind Tris-(4-isocyanatophenyl)-methan, 1 ,3,5-Triisocyanatobenzol, 2,4,6-Triisocyanatotoluol, 1 .3,5-Tris-(6-iso- 
cyanatohexyl)-biuret. Bis- (2,5-diisocyanato-4-methyl-phenyI)-methan und polymere Polyisocyanate, wi 
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Dimere und Trimere von Diisocyanatotoluol. Ferner kann man auch Mischungen von Polyisocyanaten 
benutzen. 

Die bei den erfindungsgemSBen Oberzugsmitteln als Vernetzungsmittel in Betracht kommenden organi- 
schen Polyisocyanate kdnnen auch Prepolymere sein, die sich beispielsweise von einem Polyol einschlieB- 

5 lich eines Polyetherpolyols oder eines Polyesterpolyols ableiten. Dazu werden Polyole mit einem OberschuB 
von Polyisocyanaten umgesetzt, wodurch Prepolymere mit endstSndigen Isocyanatgruppen entstehen. 

FUr die Blockierung der Polyisocyanate kdnnen beliebige ubliche abspaltbare Blockierungsmittel, wie 
aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Akylmonoalkohole oder Oxime, wie Methylethylketonoxim, 
Acetonoxim und Cyclohexanonoxim, sowie auch Caprolactame, Malonester, Acetessigester, Phenole. Hy- 

10 droxamsaureester und Pyrazole verwendet werden. Bevorzugte Blockierungsmittel sind Glykole, Oxime, 
Lactame oder ihre Mischungen. Ein Teil Blockierungsmittel kann zur Verbesserung der Emulgierung aus 
Polyalkylenmonoethern, insbesondere Polyethylenmonoalkylethern bestehen. 

Weiterhin kann das Oberzugsmittel lacktechnische Additive enthalten, beispielsweise rheologierbeein- 
flussende Mittel, wie hochdisperse KieselsSure, Schichtsilikate oder polymere Harnstoffverbindungen. Als 

15 Verdicker wirken auch beispielsweise wasserldsliche Celluloseether. sowie synthetische Polymere mit 
ionischen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen wie Polyvinylalkohol, Poly(meth)acrylamid oder Polyvinyl- 
pyrrolidon oder auch hydrophob modifizierte ethoxylierte Urethane oder Poly aery late. Daneben kdnnen 
auch Antiabsetzmittel, Verlaufs mittel, Lich tschutz mittel, Antischaum mittel, wie beispielsweise silikonhaltige 
Verbindungen; Netzmittel, sowie haftvermittelnde Substanzen eingesetzt werden. Unter Netzmittel werden 

20 auch bekannte Pastenharze verstanden, wie sie z.B. In der DE-A-40 00 889 beschrieben sind, die zum 
besseren Dispergieren und Vermahlen der Pigmente eingesetzt werden kdnnen. Zum Beschleunigen der 
HSrtung kdnnen Katalysatoren eingesetzt werden. es ist jedoch auch mdglich durch thermische Energie 
ohne Einsatz eines Katalysators zu hSrten. 

Als in geringen Mengen vorhandene Losemittel sind Ubliche lacktechnische Losemittei geeignet. diese 

25 kdnnen von der Herstellung der Bindemittel stammen oder sie werden separat zugegeben. Beispiele fUr 
solche Losemittel sind ein- oder mehrwertige Alkohole, z.B. Propanol, Butanol, Hexanol; Glykolether Oder 
-ester, z.B. Diethylenglykoldimethylether, Ethoxy propanol, Butylglykol; Glykole z.B. Ethylenglykol; N-Methyl- 
pyrrolidon, sowie Ketone wie Methylethylketon, Aceton, Cyclohexanon; aromatische oder aliphatische 
Kohlenwasserstoffe, z.B. Toluol, Xylol oder C6 - C12 lineare oder verzweigte aliphatische Kohlenwasserstof- 

30 fe. 

Als Pigmente werden Ubliche anorganische und/oder organische Buntpigmente und/oder Effektpigmente 
wie z.B. Metallic- oder Perlglanzpigmente verwendet. Die Menge betrSgt zwischen 0,5 bis 15 Gew.-% 
bezogen auf das Oberzugsmittel. Die Metallpulver kdnnen auch zusammen mit einem oder mehreren 
weiteren nicht Metal lic-Pigmenten oder Farbstoffen, z.B. Mikrotitandioxid, eingesetzt werden. 

35 Als weitere Pigmente kdnnen bekannte organische oder anorganische Farbpigmente eingesetzt werden. 
Beispiele fur Buntpigmente sind Kupenfarbstoffe, Chinacridone, Perylene und Phthalocyanine. Beispiele fUr 
anorganische Pigmente sind RuB, Titandioxid oder Eisenoxidpigmente, transparente Pigmente, z.B. mikroni- 
siertes Titandioxid, mikronisiertes Bariumsulfat oder Siliciumdioxid. Gegebenenfalls konnen auch FOIIstoffe 
wie Koalin, Glimmer, Kreide, Bariumsulfat, Kieselsauren oder Quarzmehl zugesetzt werden. Mit diesen 

40 Farbpigmenten werden bevorzugt Uni-Basislacke hergestellt 

Die Methoden zur Herstellung des erfindungsgemSBen Oberzugsmittels sind bekannt. Beispielsweise 
konnen die Pigmente und/oder FGIIstoffe in einem Teil der Bindemitteldispersion oder der Netzmittel 
dispergiert und vermahlen werden. Nach dem Vermahlen kdnnen die weiteren Lackbestandteile, beispiels- 
weise weitere Polyurethan-Dispersionen, zusStzIich Bindemittel, Vernetzer, rheologiebeeinflussende Mittel, 

45 EntschSumer, Antikratermittel, Verlaufsmittel. Katalysatoren oder Ldsungsmittel, zugesetzt werden. Gegebe- 
nenfalls werden der Festkorper und der pH-Wert des Oberzugsmittels eingestellt. 

Aus den Bindemittein konnen wSBrige Oberzugsmittel. beispielsweise fUr Metallic-Basislacke, Fuller, 
Stetnschlagschutzschichten oder uni-Decklacke hergestellt werden. Dabei werden die Pigmente, Additive 
und weiteren Bindemittel dem Verwendungszweck angepaSt. Besonders geeignet sind die Bindemittel fur 

so die Herstellung von waBrigen Basislacken. 

Die aus den erfindungsgemaBen Polyurethandispersionen hergestellten Oberzugsmittel konnen physika- 
lisch trocknend, z.B. in Basislacken. chemisch vernetzend als 1-Komponenten-Material, z.B. in Grundierun- 
gen. sein. Dabei werden die Oberzugsmittel nach bekannten Methoden appliziert, z.B. durch Spritzen, und 
danach werden die Rime getrocknet bzw. vernetzt. Das kann gegebenenfalls durch erhdhte Temperaturen 

55 bis zu 150 • C unterstutzt werden. 

Es kdnnen Einschichtlackierungen oder Mehrschichtlackierungen hergestellt werden. Dabei ist es 
bevorzugt, daB bei einer Verwendung als Wasserbasislack mit wSBrigen Klarlacken oder Pulverklarlacken 
beschichtet wird. 
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Als Substrate sind Metal!- und Kunststoffsubstrate geeignet. Besonders sind die in der Automobilindu- 
strie bekannten Substrate geeignet. z.B. Eisen, Aluminium, Magnesium Oder Legierungen davon, sowie 
Polyurethane, Polycarbonate Oder Polyolefine. Diese k6nnen gegebenenfalls mit Grundierungen und/oder 
anderen Oberzugsmittelschichten beschichtet sein. 
s Im folgenden wird die Erfindung an Hand von AusfUhrungsbeispielen na'her erISutert. 

Beispiel 1: 

582 g eines handelsUblichen Polyesters (M n « 1000, OH-Zahl = 106), 28,7 g DimethylolpropionsSure 
w (DMPA) und 124 g N-Methylpyrrolidon (NMP) werden gemischt und bei 80 'C gelSst. Danach wird auf 
50 *C abgekUhlt. Zu der Mischung werden 139 g Isophorondiisocyanat (IPDI) gegeben. auf 80* C aufgeheizt 
und 125 g NMP zugegeben. Die Mischung wird bis zum NCO-Wert < 0,1 % umgesetzt. 

Zu dem Umsetzungsprodukt werden 33,2 g DimethylisopropanolaminlSsung (50 %ig in Wasser) bei 
80 # C zugegeben und 10 Minuten untergerUhrt. Es werden 1174 g vollentsalztes Wasser bei 80* C langsam 
rs zugegeben und gut untergemischt. Dabei kann die Temperatur auf 50 *C abkOhlen. Zu der erhaltenen 
wSBrigen Dispersion werden 34,5 g IPDI bei 50 # C innerhalb 10 Minuten zugemischt und danach auf 80* C 
erwSrmt. 

Es entsteht eine feinteilige waBrige lagerstabile Dispersion. 
FK : 36,7 % (bestimmt bei 30 min. 150 # C Umluftofen) 

20 SZ : 17.4 mg KOH/g (Festkorper) 

MEQ-Amin : 18,4 (Milliaquivalente pro 100 g Festkorper) 
FK = Festkfirpergewicht; SZ = SSurezahl; MEQ = MilliSquivalent. 

Beispiel 2: 

25 

582 g eines handelsUblichen Polyesters (M n = 1000, OH-Zahl » 106), 28,7 g Dimethylolpropionsa'ure 
und 124 g NMP werden gemischt und bei 80" C gel6st. Danach wird auf 50 • C abgekOhlt. Zu der Mischung 
werden 139 g IPDI gegeben, auf 80 *C aufgeheizt und 125 g NMP zugegeben. Die Mischung wird bis zum 
NCO-Wert < 0,1 % umgesetzt. 
30 Zu dem Umsetzungsprodukt werden 34,5 g IPDI bei 50 *C zugegeben und bis zum NCO-Wert < 0,1 % 
bei 80 • C umgesetzt. Dazu werden 33,2 g DimethylisopropanolaminlcJsung (50 %) zugegeben und unterge- 
mischt. Danach wird mit 1174 g vollentsalztem Wasser bei 80 *C unter gutem RUhren langsam versetzt. Es 
wird 3 Stunden homogenisiert 
FK : 36,3 % 

35 SZ : 16,7 mg KOH/g 

MEQ-Amin: 19,0 

Beispiel 3: 

40 219 g eines handelsUblichen Polyesters (M n = 1955 OH-Zahl = 57,4), sowie 282 g eines Polyesters 
(M n a 5000 OH-Zahl = 22.4), 22,4 g DMPA, sowie 195 g NMP werden gemischt und bei 80 -C 
aufgeschmolzen und zu einer homogenen LSsung verrUhrt. Nach dem AbkOhlen auf 50 *C werden 59,6 g 
IPDI zugegeben und bei 80 *C bis zum NCO-Wert < 0,1 % umgesetzt. Nach dem AbkOhlen auf 50 *C 
werden 0,6 g Dibutylzinndilaurat (DBTL), sowie 14,9 g IPDI zugegeben und bei 80 # C umgesetzt zu einem 

45 NCO-Wert < 0,1 %. 

Es werden bei dieser Temperatur 25,5 g DimethylisopropanolaminlSsung (50 %) zugegeben und 10 
Minuten homogen gerUhrt. Danach wird mit 915 g vollentsalztem Wasser bei 80 *C unter gutem RGhren 
verdOnnt. 

Es entsteht eine homogene stabile Dispersion. 
50 FK : 35.8 % 

SZ: 18,2 mg KOH/g FK 

MEQ-Amin: 19,7 

Beispiel 4: 

55 

Es werden 582 g eines handelsUblichen Polyesters nach Beispiel 1. 28,7 g DMPA, sowie 125 g Aceton 
gemischt und bei 55 "C gelflst. Dazu werden 139 g IPDI gelSst und 125 g Aceton bei 55 *C zugegeb n und 
bei 65 *C bis zu einem NCO-Wert < 0,1 % umgesetzt. Zu dieser Mischung werden bei 50 *C 0.8 g DBTL, 
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sowie 38 g IPDI zugegeben und erheut bei 65 'C umgesetzt bis zu einem NCO-Wert < 0,1 %. 

Nach dem AbkUhlen auf 50 • C warden 35,5 g einer wSBrigen Ltfsung von Dimethylisopropanolamin (50 
%) zugegeben und danach mit 1426 g vollentsalztem Wasser bei 50 *C 10 Minuten unter gutem ROhren 
zugemischt. Danach wird bei 90 'C das Aceton abdestilliert. Es kann dabei gegebenenfalis ein lerchtes 
5 Vakuum angeiegt werden. 
FK : 37.4 % 

SZ : 17,1 mg KOH/g 

MEQ-Amin: 19,2 

w Beispiel 5: 

Es werden 1863 g eines handelsUblichen Polyesters nach Beispiel 1, 91,8 g DM PA, sowie 400 g Aceton 
gemischt und bei 65 * C geldst. Dazu werden 444 g IPDI gelSst und 400 g Aceton bei 50 • C zugegeen und 
bei 65 *C bis zu einem NCO-Wert < 0,1 % umgesetzt. Zu dieser Mischung werden bei 50 *C 2,5 g DBTL, 
75 sowie 110 g IPDI zugegeben und erneut bei 65* C umgesetzt bis zu einem NCO-Wert < 0,1 %. 

Nach dem AbkUhlen auf 50* C werden 142 g einer wMSrigen Lttsung von Dimethylisopropanolamin (50 
%) zugegeben und danach mit 4520 g vollentsalztem Wasser bei 50 *C 10 Minuten unter gutem RGhren 
zugemischt. Danach wird bei 90 *C das Aceton abdestilliert. Es kann dabei gegebenenfalis ein leichtes 
Vakuum angeiegt werden. 
20 FK : 31 .9 % 

SZ : 17,5 mg KOH/g 

MEQ-Amin: 25,3 

Beispiel 6: 

25 

1267 g eines handelsGblichen Polyesters (M„ = 1955, OH-Zahl - 57,4) und 1632 g Polyester (M n ■ 
5000, OH-Zahl = 22,4). 130 g DMPA und 1 125 g NMP werden gemischt und bei 65 - C geldst. Danach wird 
auf 50 * C abgekuhlt. Zu der Mischung werden 345 g IPDI gegeben, auf 65 * C aufgeheizt und bis zum NCO- 
Wert < 0.1 % umgesetzt. 

30 Zu dem Umsetzungsprodukt werden 86 g IPDI vermischt mit 3,5 g Dibutylzinndilaurat (DBTL) bei 50 * C 
zugegeben und bis zum NCO-Wert < 0,1 % bei 65 *C umgesetzt. Dazu werden 180 g Dimethylisopropan- 
olamin!5sung (50 %) zugegeben und untergemischt. Dann wird mit 6495 g vollentsalztem Wasser bei 80 *C 
unter gutem ROhren langsam versetzt. Es wird 3 Stunden homogenisiert. 
FK : 35,2 % 

35 SZ : 18,8 mg KOH/g 

MEQ-Amin: 25.1 

Beispiel 7: 

40 Es werden 485 g eines handelsGblichen Polyesters aus Beispiel 1 , 25 g DMPA, 2,1 g Trimethylolpro- 
pan, sowie 105 g NMP gemischt und bei 80 *C gelost Bei 50 "C werden 118 g IPDI gemischt mit 65 g 
NMP zugegeben und bei 80 * C bis zu einem NCO-Wert < 0,1 % umgesetzt. 

Es werden 400 g Aceton vermischt mit 117 g eines trifunktionellen Isophoronisocyanurats umgesetzt 
mit 33 Mol.-% Caprolactam und bei 80 *C bis zu einem NCO-Wert ca. 0,2 % umgesetzt. Nach AbkUhlen 
45 auf 50 "C werden 30,5 g Dimethylisopropanolaminlosung zugesetzt und bei der gleichen Temperatur 1470 
g vollentsalztes Wasser in 10 Minuten unter gutem Ruhren zugefugt. Bei 90 *C wird das Aceton abdestil- 
liert, gegebenenfalis unter Anlegen von Vakuum. 
FK : 35.6 % 

SZ : 17.7 mg KOH/g 

so MEQ-Amin: 19.7 

Beispiel 8: 

Es werden 415 g eines handelsUblichen Polyesters aus Beispeil 1, 24 g DMPA, 1,8 g Trimethylolpro- 
55 pan, sowie 93 g NMP. sowie 43,5 g eines Urethandiols, hergestellt aus 1 mol Trimethylolpropan und einem 
1 mol eines halbseitig Caprolactam verkappten IPDI, gemischt und bei 80 • C geltfst. Bei 50 • C werden 93,5 
g IPDI gemischt mit 89 g NMP zugegeben, sowie 106 g trifunktionellen Isophoronisocyanurats umgesetzt 
mit 33 Mol.-% Caprolactam und bei 80 • C bis zu einem NCO-Wert < 0,1 % umgesetzt und dann auf 50 • C 
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gekUhlt 

Es werden nacheinander 433 g Aceton, 29 g IPDI und 0,6 g DBTL zugegeben und bei 70 ■ C bis zu 
einem NCO-Wert ca. 0.2 % umgesetzt. 

Nach AbkUhlen auf 50 • C werden 29,5 g DimethylisopropanolaminlSsung (50 %) zugesetzt und bei der 
5 gleichen Temperatur 960 g vollentsalztes Wasser in 10 Minuten unter gutem RUhren zugefOgt. Bei 90 *C 
wird das Aceton abdestilliert, gegebenenfalls unter Anlegen von Vakuum. 
FK: 40,7% 
SZ : 16,7mgKOH/g 
MEQ-Amin: 21 

10 

Bejspiej 9: 

464 g eines handelsUblichen Polyesters aus Beispiel 1, 25,4 g DMPA und 111 g NMP, 59 g 
Urethandiol, werden gemischt und bei 80 *C geldst. Danach wird auf 50 m C abgekUhlt. Zu der Mischung 
75 werden 129 g Isophorondiisocyanat gegeben, auf 80 'C aufgeheizt und 111 g NMP zugegeben. Die 
Mischung wird bis zum NCO-Wert ca. 0,2 umgesetzt. 

Zu dem Umsetzungsprodukt werden 32,5 g IPDI und 0,7 g DBTL, bei 50 *C zugegeben und bis zum 
NCO-Wert < 0,1 % bei 80 'C umgesetzt. Dazu werden 27 g Dimethylisopropanolaminldsung (50 %) 
zugegeben und untergemischt. Dann wird mit 1020 g vollentsalztem Wasser bei 80 # C unter gutem Ruhren 
20 iangsam versetzt. Es wird 3 Stunden homogenisiert. 
FK : 35,3 % 

SZ: 17,7mgKOH/g 
MEQ-Amin: 22 

25 Beispiel 10: 

246 g Methylethylketon, 49 g DMPA und 131 g IPDI werden gemischt und bei 60 *C zu einem NCO- 
Wert von 4,4 % umgesetzt. Bei 50 • C werden 475 g Polyester (hochmol.) und 608 g Polyester (niedermol.) 
nach Beispiel 6 und 361 g MEK zugegeben. Bei 60 *C wird zu einem NCO-Wert < 0,1 % umgesetzt. wieder 
30 auf 50 • C gekUhlt und dann 33 g IPDI mit 1,3 g DBTL zugesetzt. Aufheizen auf 60 * C, reagieren bis zu NCO 
< 0,1 % und dann bei 50 # C zugeben von 57 g Dimethylisopropanolamin (50 %). Es wird 10 Minuten 
homogenisiert und dann mit 2329 g Wasser versetzt und spSter bet ca. 85 'C unter Vakuum das MEK 
abdestilliert. 

FK : 38,6 % 

35 SZ: 17,7mgKOH/g 
MEQ-Amin: 19,7 

Beispiel 11 

40 Die Bestandteile zur Herstellung eines Preadduktes aus 244 g n-Methylpyrrolidon, 1074 g Methylethyl- 
keton. 186 g DMPA und 888 g IPDI werden gemischt und bei 60 *C zu einem NCO-Wert von 4,4 % 
umgesetzt. Bei 50 *C werden 3815 g eines handelsUblichen Polyesters nach Beispiel 1 und 1021 g 
Methylethylketon zugegeben. Bei 60 • C wird bis zu einem NCO-Wert kleiner 0,1 % umgesetzt, wieder auf 
50 'C gekUhlt und dann 222 g IPDI mit 5 g DBTL zugesetzt. Nach dem Aufheizen auf 60 - C und dem 

45 Reagierenlassen bis zu einem NCO-Wert kleiner 0,1 % werden bei 50 "C 215 Dimethylisopropanolamin (50 
%ig) zugegeben. Es wird 10 min. lang homogenisiert und dann mit 8622 g vollentsalztem Wasser versetzt 
und spSter bei ca. 85 • C unter Vacuum das Methylethylketon abdestilliert. 
FK = 36,8 % 

SZ = 17,6 mg KOH/g 

so MEQ-Amin = 20,0 

Beispiel 12 

127 g Methylethylketon. 26 g DMPA und 101 g IPDI werden gemischt und bei 60 *C zu einem NCO- 
55 Wert von 8,7 % umgesetzt. Bei 50 *C werden 647 g eines handelsUblichen Polyesters (Mn ■ 1730. OH- 
Zahl = 65) und 131 g Methylethylketon zugegeben. Bei 60 *C wird bis zu einem NCO-Wert kleiner 0,1 % 
umgesetzt, wieder auf 50 *C gekUhlt und dann 20 g IPDI, 10 g IPDI-Triisocyanurat mit 0,8 g DBTL 
umgesetzt. Es wird aufgeheizt auf 60 • C, reagiert bis zu einem NCO-Wert kleiner 0,1 % und dann bei 50 
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•C 30 g wSBrige Dimethylisopropanolaminlosung (50 %ig) zugesetzt. Nach dem HomogenrUhren (10 min.) 
wird mit 1407 g vollentsalztem Wasser bei 50 -C 10 min. unter gutem ROhren verdUnnt Danach wird bei 
90 *C das Methylethylketon abdestilliert. Es kann dabei ggf. ein leichtes Vakuum angelegt warden. 

FK - 35.6 % 

5 SZ - 14,6 mg KOH/g 

MEQ-Amin = 18,7 

PatentansprUche 

io 1. WaBrige Dispersion harnstoffgruppenfreier, ionische Gruppen enthaltender Polyurethanharze mit einem 
Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 10000 bis 300000 und einer Saurezahl von 5 bis 50, erhaltiich 
durch Bereitung eines OH-Gruppen enthaltenden Polyurethan-Prepolymeren mit einer OH-Zahl von 5 
bis 75 und einem Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 5000 bis 50000, durch Umsetzung in 
organischem Medium von 

75 A) einer oder mehreren mit Isocyanat reaktiven Verbindungen mit einer S&urezahl von 0 bis 10, in 

der Form von 

a) 70 bis 100 Gew.-% eines oder mehrerer Polyesterdiole und/oder Polyetherdiole mit einem 
Molekulargewicht von 500 bis 6000, zusammen mit 

b) 30 bis 0 Gew. -% einer oder mehrerer von a) unterschiedlicher Verbindungen mit mindestens 
20 zwei mit Isocyanat reaktiven Gruppen, mit einem Molekulargewicht von 60 bis 400, mit 

B) einem oder mehreren, freie Isocyanatgruppen enthaltenden Reaktionsprodukten aus 

c) mindestens einer Verbindung mit zwei mit Isocyanat reaktiven Gruppen und mindestens einer 
anionischen oder zur Anionenbildung befShigten Gruppe und 

d) einem oder mehreren organischen DHsocyanaten 

25 in einem derartigen Mengenverhaltnis, daB das molare VerhSltnis der mit Isocyanat reaktiven 

Gruppen von c) zu den Isocyanatgruppen von d) 1 : 1 ,0 bis 1 : 4,0 betrSgt. wobei das Reaktionspro- 
dukt B) in Anwesenheit der Komponente A) hergestellt werden kann, 

wobei die Komponente B) in einer derartigen Menge eingesetzt wird, daS die fertigen Polyurethan- 
harze die gewunschte Saurezahl aufweisen, und wobei die Komponente B) in Anwesenheit der 
30 Komponente A) hergestellt worden sein kann, 

und mit 

C) einem oder mehreren Polyisocyanaten mit mindestens zwei freien Isocyanatgruppen pro MolekUl, 
in einer derartigen Menge, daB das molare VerhSltnis der OH-Gruppen der Komponente A) zu den 
NCO-Gruppen der Komponenten B) und C) 1 ,01 : 1 bis 3 : 1 betragt, 

35 worauf das aus A), B) und C) erhaltene Prepolymere vor oder nach der teilweisen oder vollstSndigen 
Neutralisation vorhandener in ionische Gruppen Uberfuhrbarer Gruppen in dem organischen Medium 
Oder nach UberfUhrung in die Wasserphase einer KettenverlSngerung unterzogen wird durch Umset- 
zung mit 

D) einem oder mehreren polyfunktionellen Isocyanaten mit einer Funktionalitat an freien NCO- 
40 Gruppen von mindestens 1,8, in derartigen Anteilen, daB die fertigen Polyurethanharze das ge- 

wUnschte Zahlenmittel der Molmasse aufweisen. 

2. Verfahren zur Hersteilung w3Briger Dispersionen von harnstoffgruppenfreien, ionische Gruppen enthal- 
tenden Polyurethanharzen, dadurch gekennzeichnet, daB man ein OH-Gruppen enthaltendes Polyureth- 
45 anprepolymeres mit einer OH-Zahl von 5 bis 75 und einem Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 5000 

bis 50000 herstellt durch Umsetzung in organischem Medium von 

A) einer oder mehreren mit Isocyanat reaktiven Verbindungen mit einer Saurezahl von 0 bis 10, in 
der Form von 

a) 70 bis 100 Gew.-% eines oder mehrerer Polyesterdiole und/oder Polyetherdiole mit einem 
so Molekulargewicht von 500 bis 5000, zusammen mit 

b) 30 bis 0 Gew.-% einer oder mehrerer von a) unterschiedlicher Verbindungen mit mindestens 
zwei mit Isocyanat reaktiven Gruppen, mit einem Molekulargewicht von 40 bis 800. 

mit 

B) einem oder mehreren, freie Isocyanatgruppen enthaltenden Reaktionsprodukten aus 

55 c) mindestens einer Verbindung mit 2 mit Isocyanat reaktiven Gruppen und mindestens einer 

anionischen oder zur Anionenbildung befShigten Gruppe und 

d) einem oder mehreren organischen Di isocyanaten, in einem derartigen MengenverhSltnis, daB 
das molare Verhaltnis der mit Isocyanat reaktiv n Gruppen von c) zu den Isocyanatgruppen von 
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d) 1 : 1 .0 bis 1 : 4,0 betragt, wobei das Reaktionsprodukt B) in Anwesenheit der Komponente A) 
hergestellt werden kann, 

wobei die Komponente B) in einer derartigen Menge eingesetzt wird, daB die fertigen Polyurethan- 
harze eine Sa"urezahl von 5 bis 50 aufweisen, und wobei die Komponente B) in Anwesenheit der 
Komponente A) hergestellt werden kann, 
und mit 

C) einem Oder mehreren Polyisocyanaten mit mindestens zwei freien Isocyanatgruppen pro MolekUl 
in einer derartigen Menge, daB das molare VerhaMtnis der OH-Gruppen der Komponente A) zu den 
NCO-Gruppen der Komporienten B) und C) 1 ,01 : 1 bis 3 : 1 betrSgt, 

worauf das aus A), B) und C) erhaltene Prepolymere vor Oder nach der teilweisen Oder vollstSndigen 
Neutralisation vorhandener in anionische Gruppen UberfUhrbarer Gruppen in dem organischen Medium 
unterzogen wird durch Umsetzung mit 

D) einem Oder mehreren polyfunktionellen Isocyanaten mit einer FunktionalitSt an freien Isocyanat- 
gruppen von mindestens 1,8, in derartigen Anteilen, daB die erhaltenen Polyurethanharze ein 
Zahlenmitte! der Moimasse (Mn) von 10000 bis 300000 aufweisen, 

worauf gegebenenfalfs vorhandene in anlonische Gruppen UtjerfUhrbare Gruppen volIstSndig Oder 
teilweise neutralisiert werden. 

3. Dispersion oder Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente Ab) 
eine Polyhydroxyverbindung ist. 

4. Dispersion oder Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet daB 
die Komponente Ab) eine Verbindung mit zwei mit Isocyanat reaktiven Gruppen und mindestens einer 
blockierten NCO-Gruppe enthSlt. 

5. Dispersion oder Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Komponente Be) eine oder mehrere freie Carboxylgruppen enthSlt. 

6. Dispersion oder Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Komponente B) in organischen Losemitteln ISslich ist. 

7. Dispersion oder Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Komponente C) aliphatische, cycloaliphatische, insbesondere sterisch gehinderte Isocyanate um- 
faBt. 

8. Dispersion oder Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB nur Diisocyanate eingesetzt 
werden. 

9. Dispersion oder Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB ein Anteil an Triisocyanaten 
oder Polyisocyanaten von bis zu 25 Gew.-%, bezogen auf den Festkorpergehait der gesamten 
Polyisocyanate der Komponente C), eingesetzt wird. 

10. WaBriges Oberzugsmittel, enthaltend mindestens eine wSflrige Polyurethandispersion nach einem der 
AnsprUche 1 und 3 bis 9. 

11. WSBriges Oberzugsmittel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB als Bindemittel enthalten 
sind: 

10-70 Gew.-% einer Polyurethandispersion nach einem der AnsprUche 1 und 3 bis 9, 
90 - 30 Gew.-% eines oder mehrerer weiterer wasserverdunn barer Bindemittel. sowie 
0 - 20 Gew.-% eines oder mehrerer Vernetzer oder nicht-ionischer Polymerer. 

12. WSBriges Oberzugsmittel nach Anspruch 10 oder 11. dadurch gekennzeichnet, daB ein oder mehrere 
wasserdispergierbare biockierte Polyisocyanate als Vernetzerkomponente enthalten sind. 

1a WaBriges Oberzugsmittel nach einem der AnsprUche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB es ein 
oder mehrere MetaHicpigmente, interferonzpigmente und/oder Farbpigmerrte sowie gegebenenfalls 
weitere lackUbliche Additive enthSlt. 
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14. Verwendung der waBrigen Oberzugsmittel nach einem der AnsprUche 10 bis 13 zur Herstellung von 
Lackierungen. insb sondere Mehrschichtlackierungen von Kraftfahrzeugen und Kraftfahrzeugteilen. 

15. Verfahren zur Mehrschichtlackierung, dadurch gekennzeichnet. daB auf ein Substrat eine Grundierungs- 
schicht sowie gegebenenfalls weitero Schichten aufgebracht und anschlieBend eine Decklackschicht mit 
einem wSBrigen Oberzugsmittel nach einem der AnsprUche 10 bis 13 aufgebracht warden. 

16. Verfahren zur Mehrschichtlackierung, dadurch gekennzeichnet, daB auf ein Substrat eine Grundierungs- 
schicht, sowie gegebenenfalls weitere Schichten aufgebracht werden und eine Basisschicht aus einem 
waBrigen Oberzugsmittel nach einem der AnsprUche 10 bis 13 aufgebracht und anschlieBend mit einer 
Klarlackschicht Uberlackiert wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB zur Herstellung der Klarlackschicht ein 
wSBriger Klarlack verwendet wird. 
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